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Beschrelbung 

[0001] Die Verwendung von Schmelzmassen zum Idsungsmittelfreien Verkleben, Verbinden und Beschichten von 
festen oder flextblen Materiallen ist heute Stand derTechnik und wird auch aus dkologischen Grunden bevorzugt. In 

5 den Formulierungen werden heute je nach Anforderung verschiedene thermoplastische Polymere verwendet, bei- 
spielswelse unter anderem Polyethylen , Copolymere des Ethylens mit Vinytacetat, Copolymere des Ethytens mit Acryl- 
saureestern oder Methacrylsaureestem, Acrylate oder. Methacrylate, Polymere Oder Copolymere der alpha-Olefine, 
Copolymere des Sty ro Is mit Isopren oder Butadien, Polyamide und Copolyamide, Polyester und Copolyester, thermo- 
plastische Polyurethane und Epoxyde. 

10 [0002] Ein bis heute ungetdstes Problem ist die Thermoplastizitat der Schmelzmassen Oder Schmelzkleber in der 
Nahe des Erweichungspunktes und beiTemperaturen uber dem Erweichungspunkt sowie die Empfindlichkeit der Ver- 
klebung gegen Losungsmittel. In der Nahe des Erweichungspunktes sinkt die Warmestandfestigkeit der Verbindung 
stark ab, beim Ueberschreiten des Schmelzpunktes verlieren die Schmelzkleber in re Festigkeit, was zum Versagen 
der Ktebeverbindung ftihren kann. 

15 [0003] Als Beispiel seien die textilen Schmelzklebepulver oder -filme erwahnt: diese sollen bei moglichst tiefen Ap- . 
pllkationstemperaturen hohe Haftung ergeben (Verkurzung der Klebedauer, Vermeidung von thermlschen Schaden 
am Material, Vermeidung des Durchschlagens des Klebers), die Klebverbindung soil aber nachher bei den nachfol- 
genden Bearbeitungs- und Behandlungsschritten (Pressen, Bugeln, Formen, Trocknen auf Form en) den dam it ver- 
bundenen hohen Temperaturen widerstehen. Die Verklebungen werden dab ei Temperature n ausgesetzt, die gleich 

20 gross oder vielfach hdher sind als der Erweichungspunkt des Klebers Oder die vomer angewandte Verklebungstem- 
peratur. Die Masshaltigkeit def verklebten, textilen Gebilde ist durch diese Behandlungen gefahrdet. 
[0004] Die gleichen unerwunschten Effekte, das heisst Versagen der Klebeverbindung, treten auf, wenn der 
Schmelzkleber lm Gebrauch durch Ldsungsmittel, wis sie in derchemischen Reinlgung verwendet werden, oder durch 
zu hohe Waschtemperatur angequollen wird; 

25 [0005] Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die Thermoplastizitat und die Loslichkeit der Kjebeyerbindungen von 
Schmelzmassen oderSchmelzklebern zu reduzieren oderzu ellminieren. So wurden mit Feuchte reagierende Isocya- 
nat- oder Silangruppen ins Polymer eingefuhrt. Bel Einwirkung von Feuchte oder Wasser nach dem Auftragen des 
Schmelzklebers entstehen dreidimensionale, unschmelzbare Polymere. Nachteilig ist, dass man diese Systeme bis 
zur Verarbeitung unter Ausschluss von Feuchtigkeit aufbewahren muss. Dreidimensionale, unschmelzbare, vernetzte 

30 Polymere entstehen auch in warmereaktiven Systemen aus funktionellen Polymeren mit heisshartenden Vernetzern, 
mit Peroxyden, aus hydroxyfunktionellen oder aminofunktionellen Polymeren mit blockjerten Isocyanaten, festen Epo- 
xyden mit Harnstoffderivaten usw.. Nachteilig ist bei den geschilderten reaktiven Schmelzklebem, dass die Vernet- 
zungstemperatur 130 bis 140°C ubersteigt. Praxis nahe Reaktionszeiten erfordem noch ho he re Temperature n, welche 
die Verwendung verschiedener, temperaturempfindlicher Substrate verwehren. 

35 [0006] Die Zusammensetzung von ntchtreaktiven, von feuchtigke its oder warmereaktiven Schmelzmassen, in re Vor- 
teile oder Nachtelle, sind dem Fachmann bekannt und In Literaturund Patenten beschrieben, zum Beispiel In: Schmelz- 
klebstoffe, Vol. 4a (1985), 4b (1 986), 4c (1987), Schmelzhaftklebstoffe Vol. 6a (1 990), der Klebstoff-Monographien, R. 
Jordan, Hrsg., Hinterwaldner-Verlag (Munch en). 

[0007] Aufgabe der Erfindung ist es, die Nachteite des Bekannt en zu vermeiden, insbesondere also Schmelzmassen 
to herzustellen, die 

vorgeformt oder auf die zu verblndende Flache aufgetragen werden konnen, 

• sich anschliessehd durch Wanmeentzug verfestigen, 

45 

- nachher, nach betiebiger Zeit, wieder auf dem Substrat durch Warmezufuhr aufgeschmolzen, gegebenenfalls ge- 
fugt, 

- und hachfolgend durch weitere Temperaturerhohung irreversibel vernetzt werden konnen. . 

50 

y [0008] Qberraschenderweise wurde nun ein Verfahren zur Herstellung reaktiver, ungeformter oder vorgeformter 
Schmelzmassen gefunden, welches die bisher bekannten Nachteile nicht aufweist und die Anwendungsgebiete der 
Schmelzmassen oder -kleber betrachtlich erweitert. 

[0009] Erfindungsgemass wird die gest'ellte Aufgabe gemass dem unabhangigen Patentanspruch gelost. Besonders 
55 vorteilhaft lasst sich die Erfindung realisieren, wenn 

a) geeignete, schmelzbare Polymere oder Polymermischungen A, die bei Temperaturen uber 40° C, besonders 
uber 55°C in den flussigen Zustand ubergehen, welche isocyanatreaktive funktionelle Gruppen, wie Hydroxyl- 
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oder Aminogruppen, tragen, 

b) mit pulverfdrmigen, festen, oberflfich en desaktivierten Isocyanaten B mlt mindestens zwei Isocyahatgruppen, 
oder einer Suspension oder Dispersion aus pulverformigen, festen, Di- oder Polyisocyanaten B, die mit elnem 

5 Desaktivierungsmittel C oberflachenbehandelt sind, in einer schwerfluchtigen Jragerflussigkeit, 

c) in ungef&hr st5chtometrischem Verh§ltnis bei einer Temperatur von mindstens 40° C in Schichteri vermischt 
warden, so dass die resultierende Stoffmischung Schichten aufweist, in denen das Verhaltnis 1 Polymer A zu 2 
festem Isocyanat B und Desaktivierungsmittel C verschieden, das heisst grosser bzw. kleiner ist als das durch- 

*.w 10 \ schnittliche VerhaMtnis dieser Stoffe oder Stoffgemische In der gesamten Stoffmischung,. 

. d) die inhomogene Mischung in einer der vorgesehenen Anwendung entsprechenden Form ausgetragen unddurch 
Abkuhlen unter den Erweichungspunkt der Mischung verfestigt wlrd. 

is [0010] Diese vorgeformten oder gegebenenfalls ungeformten, festen, reaktiven Schmelzmassen sind bei Raumtem- 
peratur lagerffihig und behalten die latente Thermoreaktivttdt. Sie konnen nach beliebiger Zeit durch Erwfirmen des 
Verbuhdes aus Substrat und vorapplizierterSchmelzmasse oder -kleberwiederverfiusslg^.gefugt.danndurch Erhdhen .' 
der Temperatur uber die "Aufdikkungs-Temperatur" irreversibel vernetzt werden. Diese Schmelzmassen dienen zum 
Verbinden, Dichten, Laminleren oder Beschichten von Holz, Kunststoffen, M eta Hen, Glas, Jextjlien, synthetischen Fla- 

20 chengebllden, Karton, Papier, Follen, und derglelchen mehr. 

[0011] Reaktivsysteme aus Polymeren, welch e Hydroxyl- oder Aminogruppen tragen, und desaktivierten, festen 
pulverfdrmigen Isocyanaten, sind aus den Patentschriften EP-062 780, EP-100 507, EP-103 323, DE- 32 30 757, DE- 
34 03 499, DE-34 03 500, sowie aus der Literatur bekannt, zum Beisplel aus: Blum, R.; Schupp, H., Prog! Org. Coat. 
1990, 18(3), S. 275 - 288. 

25 [0012] Im beschriebenen Verfahren wird ein homogenes Gemisch eines flussigen Polyols oder Polyamins und eines 
mit Am Inen ob erf Ifichendesaktlvlerten, festen Isocy an ats hergestel It, welches bei Raumtemperatur nicht reagiert. Bei 
Erreichen oder Uberschreiten der sogenannten "Aufdickungs-Temperatur 11 oder Reaktio n stem pe rat ur, die uber 55°C , 
bevorzugt uber 80°C liegt, setzt die Reaktion zwischen festen Isocyanaten und den funktionellen Gruppen des Poly- 
mers ein, gegebenenfalls beschleunigt durch Katalysatoren. Diese Reaktion fuhrt zum vernetzten, hochmolekularen 
30 Polyurethan oder Polyhamstoff. 

[0013] Als ' Auf d ic kungs -Temp e rat ur" wird jene Mindesttemperatur bezeichnet, bei der die Viskositat der Schmelz- 
masse durch Reaktion des desaktivierten I socyan ats mit dem hydroxyl- oder aminogruppenhaltigen Polymer unter 
Bildung von Ureth&ne- oder H am stoff gruppen anzusteigen beginnt. Diese Temperatur kann u.a. durch das Einsetzen 
der exothermen Reaktion zwischen den genannten Komponenten mit thermoanalytischen Methoden, z.B. DSC, er- 
as mittelt werden. 

[0014] Es wurde u.a. in der DE-32 30 757 vorgeschlagen, feste Polyoie mit ejnem Erweichungspunkt im Bereich 
von 45 bis 65°C mit den desaktivierten, festen Isocyanaten zu vemrilschen. Nach Homogenlsierung und Entgasung 
des Gemisches tasst man die Schmelze erstanren und bringtsie durch einen geeigneten Mahlprozess in Granulatform. 
Zu elnem geeigneten Zeitpunkt karin die bei Raumtemperatur lagerstabile Reaktivmischung in eine auf ca. 70 bis 
40 . 100°C geheizte Form gebracht werden. Nach dem Aufschmelzen verfestigt sich die dOnnflussige Schmelze bei 1 00 
bis 120°C durch Hitzestoss. 

[0015] Ein Hinweis auf das vorliegende erfindungsgemasse, kontinuieiiiche Verfahren zur Erzeugung einer eine 
Schicht8truktur aufweisendeh, latent reaktiven Schmelzmasse und dereh Verwendung zum Erzielen einer kraftschius- 
sigen Verb) ndung mit einer oder men reren Substratoberfi&chen geht aus diesem Patent nicht hervor. 
45 [0016] Es werden in der Folge die Mischungsbestandteile wiefolgt . bezeichnet: 

• Polymer A, fur thermoplastisches Polymer mit funktionellen, isocyanatreaictiven Gruppen, 

Isocyanat B, fur Teste Di- oder Polyisocyanate, 

so 

Desaktivierungsmittel C, umfassend gebundenes Desaktivierungsmittel C und freies Desaktivierungsmittel C°, 
welche zusammen das Desaktivierungspotential bilden, 

[001 7] Als bei Raumtemperatur feste Polymere A, mit Schmelzpunkt 40°C oder hoher, eignen sich zur Durchfuhrung 
55 dee erfindungsgem&ssen Verfahrens: 

Hydroxyfunktionelle oder aminofunktionelle, aliphatische oder aromatische Polyester, Potycaprolactone, Polycar- 
bonate, Polyacetale, Polyacrylate, Polyamide, Polyurethane ; Polyether, Polythioether, 
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Copolymere von Styrol oder alpha-Methylstyrol mit Allylalkohol, niedermolekulare Copolymere. von Ethylen oder 
alpha-Olefinen mit Hydroxyethyl- oder Hydroxyp ropy l-acrytaten oder -methacrylaten, nebst anderen, nichthydro- 
xyfunktionellen Monomeren, wie Ethylacrylat, Butylacrylat, Ethylmethacrylat, Butylmethacrylat, 

5 Prbpfpolymere durch Graft-Reaktlonen von Hydroxyethyl- oder Hydroxypropyl-acrylat, -methacrylat, Allylakohol, 

Aminoalkylund Mercaptoalkyl-alkoxysilane, an Polymere von Ethylen, alpha-Oleflnen, oder Copolymeren von 
Ethylen, alpha-Oleflnen, mit Vinylacetat, Ethyl-, Butyl-acrylat oder -methacrylat, Verseifungsprodukte von Copo- 
lymeren des Ethylens mit Vinylacetat, hydroxylgruppen-haltige Derivate von Fettsauren; uber einer Temperatur 
von 40°C flussige, unter dieser Temperatur teste, hydroxy- oder amino-funktionelle Prepolymere, die aus der Um- 

10 . setzung von nieder- oder hochmolekularen Polyolen und Diaminen mit Di- oder Polyisocyanaten erhalten werden. 

[0018] Es kdnnen auch Gemische der vorgangig genannten Polymere eingesetzt werden. Die Zahl der funktionellen 
Gruppen pro PolymermolekOI soil im Durchschnltt zwischen 1 .5 und 6, vorzugsweise zwischen 1.8 und 4 liege n, die 
Molekulargewichte im Bereich von 400 bis 25*000. 
'5 [0019] Der Schmelz- oder Erweichungspunkt bzw. der Erstarrungspunkt der Polymere soil uber 40°C, bevorzugt 
liber 55°C liegen. Oberste Grenze fur den Schmelz- oder Erweichungspunkt des Polymeren 1st die "Aufdickungs- 
Temperatur* des oberfldchendesaktivierten Isocyanats. 

[0020] Der Anteil der Polymerkomponente A soil vorteilhaft mindestens 40 Gewichtsprozent des gesamten Binde- 
mittels betragen. 

20 [0021] Als organische Isocyanate B kommen vor all em aliphatische, cycloaliphatlsche und aromatlsche, bei Raum- 
temperatur teste, mehrwertige Isocyanate in Betracht. Sofem die mehrwertigen Isocyanate bei Raumtemperaturflussig 
sind, werden sie durch chemische Umsetzung in bei Raumtemperatur teste Polyisocyanate ubergefuhrt. Beispielhaft 
seien als Reaktionsprodukte genannt: Ester-, Harnstoff-, Biuret-, Allophanat-, Carbodiimid-, Uretdion-, Urethan-, oder 
Isocyanuratgruppen enthaltende Di- oder Polyisocyanate. 

25 [0022] Die festen Isocyanate sol len im funktionellen Polymer oder in der Tragertlussigkeit der Suspension bei Tem- 
peraturen unterhalb der Aufdlckungs-Temperatur urilSslich sein. 
[0023] Fur den vorgesehenen Zweck haben sich besonders bewahrt: 

dimerisierte, Uretdiongruppen aufweisende 2,4- und 2,6^Diisocyanato-toluole oder 2,4'- und 4,4'-Diisocyanato- 
30 diphenyl-methane. 

- 1,5-Naphthalin-diisocyanat, Bi-toluylen-diisocyanate oder 3,3'-Dimethyl-4,4'-diphenyl-diisocyanat 

- die mit Urethan-, Harnstoff-, Uretdion-, Isocyanuratgruppen modifizierten Di- Oder Polyisocyanate auf Basis von 
35 1 ,6-Hexandiisocyanat, 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanato-methyl-cyclohexan, Dimethylxylylen- und Tetra- 

methylxylylen-diiso-cyanati 2,4'-, 4,4 , -Diisocyanato-diphenylmethan, 2,4 und 2,6-Diisocyanato-toluol. 

4 ) 4 , -Diisocyanato-3,3 , -dimethyl-diphenylharnstoff. 

*o - Reaktionsprodukte von Diisocyanaten mit Trimethylolpropan oder anderen kurzkettigen Polyolen oder Polyami- 
nen. 

[0024] Es kdnnen auch Gemische von festen, pulverformigen Isocyanaten verwendet werden. 
[0025] Urn elne unkontrollierte und spontane Reaktion zwischen dem pulverfbrmigen, festen Isocyanat und den 
45 funktionellen Polymeren, Polyolen, Polyaminen bei der Vereinigung mit dem flussigen Polymer oder nachher bei der 
Lagerung und Verarbeitung des Schmelz klebers zu verhindern, werden die putverf&rmigen, festen Isocyanate an in re r 
Oberf lache desaktiviert. 

[0026] Das Desaktivierungsmittel wirdso gewahlt, dass es an derOberflache der isocyanatteilchen durch chemische 
Reaktion gebunden wird und auf diese Weise eine reaktionsverhindernde Phasentrennung zwischen den Potyisocya- 
50 natteilchen und den ubrigen reaktiven Komponenten , das heisst den hydroxy- und aminofunktionellen Polymeren und 
niedermolekularen funktionellen Vernetzern oder Kettenverlangerungsmitteln, bewirkt. 

[0027] Fur die Desaktivierung der Isocyanatgruppen des festen Isocyanates werden 0,1 bis 25 %, insbesondere 0,2 
bis 12% Aequivalentprozent der vorhandenen Isocyanatgruppen des festen Isocyanats mit dem Desaktivierungsmittel 
C umgesetzt. Urn stabile Schmelzmassen zu erhalten, muss immer mit einen Ueberschuss an Desaktivierungsmittel 
gearbeitet werden . Dieses *f reie" Desaktivierungsmittel C" bildet zusammen mit dem oberf lachlich "gebundenen" oder . 
"reagierten" Desaktivierungsmittel C das " Des akti vie rungs potential". Das freie Desaktivierungsmittel C" kann.vom 
gebundenen Desaktivierungsmittel C verschieden sein, Indem in zwei Stufen, beginnend mit dem Desaktivierungs- 
mittel C\ oberflachenstabilisiert wird. Das Verhaltnis von freiem Desaktivierungmittel C" zu gebundenem Desaktivie- 
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rungsmittel C kann 0.1 bis 10 betragen. 

[0028] Die optimate Stabilisatorkonzentration muss entsprechend dem Verwendungszweck der reaktiyen Schmelz- 
masse und entsprechend der Korngrdsse des festen Isocyanats experimentell ermlttert werden. Die mittlere Teilchen- 
grdsse bestlmmt die benfitigte Stabilisatorkonzentration, wobei Tellchen mit kleinerer Teilchengrosse und entspre- 
chend grossererOberf lache mehr stabilisierende Amine benotigen. 

[0029] Die zitierte Literatur (Blum, R.; Schupp, H., Prog. Org. Coat. 1990, 18(3), 275 - 288) und die oben zitierten 
Patente geben Hlnweise Ober das Veriahren der Bestlmmung der optimalen Stabilisatorkonzentration. 
[0030] Die festen Polyisocyanate B werden vorzugsweise durch Einwirkung von primaren und sekundfiren aliphati- 
schen Amlnen, Dioder Polyaminen, Hydrazinderivaten, Amidinen, Guanidinen, desaktiviert. Weitere Desaktivieruiigs- 
mittelsind in den oben zitierten Patentschriften aufgezfih It. 

[0031] Bewahrt haben sich Ethylendiamin, 1,3-Propylendiamin, Diethylentriamin, Triethylen-tetramin, 2,5-Dime- 
thylpiperazin, S^'-DimethyM.^-Diaminodicyclohexylmethan, Methylnonan-diamin, Isophorondiamin, 4,4'-Diaminodi- 
cyclohexylmethan, Diamino- und Trlamino-polypropylenether (Jeffamine* von Texaco Chem. Co.), Pblyamidoamine 
(Euretek", Scherlng AG Berlin), Ami noalkyl-alkoxysi lane, und Gemische von Mono-, Diund Polyaminen. 
[0032] Die festen, oberflachendesaktivierten Isocyanate sind empfindlich gegen mechanische Beanspruchung durch 
Anwendung hoher Scherkrafte. Durch Qbermfisslge Scherbeanspruchung, vor allem In Dosler- und Forderpumpen, In 
den Leltungen; |n den statischen Mischern oder unter den Rakeln, kann die phasentrenhende Oberfiachenschicht 
(bestehend vor allem aus Polyharnstoffen) zerstort und die Oberfiache des festen Isocyanats blossgelegt werden. 
Vorzejtige Reaktion ist die Folge. Durch die Gegenwart des Desaktivierungsmittel C" ist das System "selbstheilend": 
Solange das Desaktivierungsmittel C w im System vomanden 1st, reagiert die freigelegte (socyanatoberfiache schnell 
und bevorzugtmit den stabilisierenden Amlnen unter spontaner Ausbildung einer neuen, phasentrennenden Polyharn- 
stpffschicht. 

[0033] Als Desaktivierungsmittel C" haben sich niedermolekulare Amine oder Polyamine mit Molekulargewichten 
bis 450 besonders bewahrt, indem diese rascher an die verletzte Oberflache des festen Isocyanats diffundieren, als 
hohermolekulare Polyamine, 

[0034] Die Desaktivierungsreaktlon kann auch vorg&ngig in einem inerten flQchtigen L6sungsmittel erfolgen. Das 
Ldsungsmlttel kann nach Ende der Desaktivierungsreaktlon entfemt werden, gegebenenfalls nach Zufugen eines zwei- 
ten desaktivierenden Amins, welches als f reies Desaktivierungsmittel C" wirkt, 

[0035] In der gesamten Stoffmischung betrfigt das Verhaltnis der Isocyanatgruppeh aus reaktivem, festem Isocyanat 
B zur Summe aus Amino- und/oder Hydroxylgruppen des Polymers A und dem Desaktivierungsmittel C, 0,5 bis 2, 
bevorzugt 0,8 bis 1,5 (Angaben in Aequrvalenten). 

[0036]. Flussiges Medium fur die Bereitung der Supensionen der festen isocyanate B konnen hochsiedende Ldsungs- 
mlttel, flQssige oder niederschmelzende Weichmacher oder niederschmelzende, niedermolekulare, gegebenenfalls 
funktlonelle Polymere oder Harze sein. Bel der Desaktivierungsreaktion reagieren die festen Isocyanate bevorzugt mit 
den gleichzeitig anwesenden stabilisierenden Aminen. 

[0037] Die Verwendung von niedermolekularen und niederviskosen TrflgerflQssigkeiten zur Herstellung der Suspen- 
sion von festem, desaktiviertem Isocyanat kann vorteilhaft sein: Belm Dosleren, beim Pumpen, in den Leltungen und 
bei der Mischung mit der Polyolkomponente im statischen Mischer ist die Viskositat der Suspension und der damit 
einhergehenden Scherbeanspruchung auf die Oberflache des desaktMerten Isocyanates klein. 
[0038] Die Isocyanatreaktiven Gruppen der Verbindungen, welche gegebenenfalls zur Bereitung der Suspension 
oder Dispersion des festen, desaktivierten Isocyanats dienen, miissen bei der Berechnung des NCO/NH+OH-Verhalt- 
nisses ebenfalls berucksichtigt werden. 

[0038] Als gegebenenfalls weitere Hiifs- und Zusatzstoffe kdnnen zugegeben werden: 

Die dem Fachmann bekannten Urethankatalysatoren, vor allem organische Metallkatalysatoren. Tertiare Amine 
konnen sich bei der offenen Lagerung der reaktiven Schmelzmassen verfluchtigen oder mit der Kohlensfiure der 
Luft reagieren und so Ihre Wirksamkeit elnbQssen. Metallkatalysatoren fur den vorgesehenen Zweck slnd organi- 
sche Zinn(il)-, Zinn(IV)-, Eisen-,.BIei-, Kobalt-, Wismuth-, Antimon-, Zink- ( Magnesium-verbindungen. Als Amin- 
katarysatoren konnen Diazabicyclooctan (Dabco) sowie Diazabicyclo-undecen (DBU) verwendet werden, vor al- 
lem nach partieller oder vollstandiger Neutralisation mit organischen Sauren oder Phenolen. Die Katalysatoren 
werden in der Regel in einer Menge zwischen 0,001 und 3 Gewichtsprozenten, bezogen auf die Gesamtzusam- 
mensetzung, eingesetzt. 

• Polymere ohne isocyanatreaktive Gruppen, geringe Mengen Losungsmittel, Weichmacher, Verschnittmittel und 
Harze, Pigmente, Farbstoffe, Fullstoffe, pyrogene Kieselsaure, Russ, kurzgeschnittene Fasem, Metallpulver, Me- 
talloxyde, Ferrite, Alterungsschutzmittel, Lichtschutzmittel, fungistatisch oder bakteriostatisch wirksame Stoffe, 
Additive zur Steuerung der Viskositat, Thixotropiemittel, Netzmittel, Haftmittel. Die Verwendung von solchen Ad- 
ditiyen in Schmelzmassen sind Stand der Technik. 
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[0040] In einer ersten Ausfuhrungsform des erfindungsgem&ssen Verfahrens, wle In Fig. 1 dargestellt, kann die 
kohtrollierte Vermischung der beiden erfindungsgemassen Komponenten, 

1 - des Polymeren A 
s und 

2 - der Suspension des desaktlvlerten, festen Isocyanats B In einer Tragerflussigkeft 2, welche noch Gberschus- 
. siges Desaktlvierungsmittel C" enth&lt, 

in einer vollstandig oder partiell beheizten Zweikomponentenmischmaschine mit statischem Mischer 3, wie sie fur die 
10 Verarbeitung von 2-Komponenten-Anstrichmltteln, -Fugendichtungsmassen und -Klebstoffen gebrftuchilch 1st, gesche- 
hen. Diese Vorrichtungen sind Stand derTechnik, dem Fachmann bekannt und im Handel erhaltlich. 
[0041] Statische Mischer 3 zum Vennischen von zwei oder mehreren Komponenten sind heute als Alternativen zu 
dynamlschen Mischern Stand der Technik. Bewfihrt haben sich fur den vorgesehenen Zweck vor allem die statlschen 
Rohr-Mischer der Firma Sulzer AG (Winterthur, Schweiz) , In denen die Vermischung radial und longitudinal mit einem 
« GenjstineinanderubergreifenderStegeerfolgt, und die statischen Mischer System KenicsRnach US-Patent 3,286,992 
oder die vergielchbaren statlschen Mischer Statomix* der Firma Mixpac Systems AG (Rotkreuz, Schweiz), mit In elnem 
Rohr angeordneten, gegeniaufigen Wendeln, die longitudinal mischen. Ein Element besteht zum Beispiel aus einer 
linksdrehenden Wendel von einer halben Kreisdrehung. Dieses wird gefolgt von einem Element mit einer rechtsdre- 
henden Wendel von einer halben Kreisdrehung; 
20 [0042] Die statischen Mischer eriauben auch das Vermischen von mehrals zwei Tel 1st romen, beispielsweise einem 
dritten, separaten Strom einer Katalysatdrlosung oder einer Pigmentdispersion. 

[0043] Gemass dieser Erfindung eriauben die statischen Mischer die Vermischung der Komponenten unter Bildung 
von Schichten oder Bezirken, indem nlcht die Anzahl der Mischelemente eingesetzt wird, die fur eine vollstandige 
gleichformige Vermischung notwendig w§re. 
25 [0044] Am Ende des statischen Mischers resultiert ein Extrudat 4, welches nicht vollstandig durchmischt ist. Dieses 
-. Extrudat besteht aus Schichten oder Tellbereichen, die wechselweise 

entweder reich sind an Polymeren A, oder 

30 - reich sind an festem Isocyanat B und stabilisierenden Aminen C. 

[0045] Durch den Ueberschuss an freiem Desaktlvierungsmittel C" in den isocyanatreichen Schichten erzielt man 
ganz besonders lagerstabile, vorgefertigte Schmelzmassen. 

[0046] Dem Fachmann ist bekannt, dass'zur Mlschung mit einem statischen Wendel-Mischer 20 bis 32 Elemente, 
35 bevorzugt mindestens 24 Elemente, mit einem Mischerder Firma Sulzer mindestens 12 Elemente verwendet werden 
mussen, urn zu einer homogenen Mlschung zu gelangen. Bedingung ist, dass die Vlskosltfiten der Komponenten sich 
nicht urn mehr als um einen Faktor von .100 zu 1 unterscheiden. 

[0047] Erfindungsgemfiss wird so gearbeitet, dass 1 0 bis 22, bevorzugt 1 2 bis 18 Elemente eines Wendelmischers 
im Rohr des statischen Mischers verwendet werden. Bel gleicher Durchflussgeschwindigkelt entspricht diese Anzahl 
40 von Elementen urigef&hr 50 bis . 90 % der Anzahl Elemente, die notwendig wflren, um elne homogene, molekulardi- 
sperse Mischung zu erzeugen, zum Beispiel der desaktivierenden Amine C M im Polymeren A. Werden statische Mischer 
anderer Konstruktion verwendet, werden ebenfails nur 50 bis 80 % der Anzahl Elemente verwendet, welche zur ho- 
mogenen Mischung notwendigen wfiren. 

[0048] Die Schichtstruktur der Mischung kann am Ende des statischen Mischers sichtbar gemacht werden, indem 
4* einer der Komponenten ein Farbstoff oder ein Farbpigment beigegeben wird. Die resultierenden Teilbereiche sind 
durch die Unterschiede der optischen Dichte der Komponenten sichtbar und messbar. 

[0049] Die Dicke der Schichten oder Ausdehnung der Teilbereiche, welche entweder reich an Polymer A, oder reich 
an festem Isocyanat B und desaktivierendem Amin C sind, entspricht vorzugsweise ungefahr der mittleren Teiichen- 
grdsse der festen, desaktivierten Isocyanatteilchen und soil die maximale Teilchengrosse nicht wesentlich ubersteigen. 
so Die bptimale Anzahl der Mischelemente im statischen Mischer muss durch Versuche ermlttelt werden und wird durch 
die Viskositfit, das Fliessverhalten der Komponenten oder. der Mischung und den vorgesehenen Verwendungszweck 
der Schmelzmassen bestimmt. 

[0050] Mischt man mit einem "Unterschuss" ah Mischelementen, profitlert man iiberdies vom Vorteil eines nledrige- 
ren Druckabfalis im statischen Mischer. 
55 [0051] Der statische Mischer 3, die Leitungen 5, Dosiervorrichtungen 6 und Pumpen 7 in der Mischvorrichtung (Fig. 
1) sind beheizt, wobei die Temperatur der beheizten Leitungen, Dosiervorrichtungen, Pumpen und Mischer unter der 
Aufdickungs-Temperatur des Isocyanats iiegen muss ; 

[0052] Das Extrudat 4, d.h. die flussige Schmelzmasse, wird durch Dusen 8 am Ende des statischen Mischers 3 
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ausgetragen, wobel die Form der Duse den Querschnitt der festen, unvernetzten Schmelzmasse bestimmt. Durch die 
Wahl der DQse und des Auftragsverfahrens lasst sich die fiussige Schmelzmasse beispielsweise als f lachige Beschich- 
tung, gegebenenfalls einoder zwejseitig auf ein Trager- oder Verstarkungsmaterial aufgebracht, als Raupe, als Profil, 
in Streifen und in Punkten auf Substrate 9 auftragen. Nach dem Veriassen der Duse wird der Kleber gekQhlt, sei es 
5 durch die Umgebungsluft, durch den Gegenstand, auf den der Kleber appliziert wurde, oder durch Zufuhr von gekuhlter 
Luft, Gasen oder inerten Flussig keiten. 

[0053] Tragerfrele reaktive Schmelzmassen, zum Beispiel als Film, als Raupe, als Netz, als Granulat oder als un- 
geformter Korper, erhfilt man, indem der fiussige, nichtvemetzte Kleber auf einen Trfiger appliziert wird, der eine nicht- 
haftende oder adhesive Oberflfiche tragt oder oberflachlich mit Trennmittel vers eh en ist. Nach dem Abkuhlen des 
mho Klebers kann dieser von der TrageroberMche geldst und sofort, oder bei der Applikation, auf die zu klebende, abzu- 
dichtende oder zu beschichtende Oberflache appliziert werden. 

[0054] Reaktive Heissschmelzpulver erhalt man, indem die fiussige Mischung auf ein bewegliches, adhasiv be- 
schichtetes Fdrderband extrudiert und dort unter den Schmelzpunkt gekuhlt wird: Nach dem Erstarren kann der Heis- 
schmelzkleber vom Tragerband gel6st und nach bekannten Methoden, zum Beispiei durch Kaltmahlung, zu Granulat 
%is oder Pulver zerkleinert und gegebenenfalls ia die gewunschten Fraktionen gesiebt werden. Die erfindungsgemassen 
Pulver dienen ats pulverfdrmige, reaktive Schmeizkleber fur textile Fiachengebilde nach den bekannten Auftragever- 
fahren, zum Beispiel nach dem Aufstreu-Verfahren, dem Puderpunkt-Verfahren oder dem Pastenpunkt-Verfahren. Sie 
kdrinen aber auch als reaktive Schmelzklebepulver fur die Verklebung von Kunststoffolien, Furnieren, Papieren, Me- 
tallfolien, Metallblechen und dergleichen, mit sich selbst oder mit Tragermaterialien, und fur Beschichtungszwecke, 
20 zum Beispiel als Pulverlack, verwendet werden. 

[0055] In einer anderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemfissen Verfahrens, dargestellt in Fig. 2 und Fig. 3, be- 
dient man sich eines bewegliches Tragerbandes 1 0, vor allem etnes Metal Ibandes mit adhasiver Oberflache, das be- 
heizt sein kann, und sich mit konstanter Geschwindigkeit unter den "Auftragskdpf en" fur die elnzelnen Schichten durch- 
bewegt. Die erfiridungsgemasse Stoffmischung wird so erzeugt, dass man 

25 

a) das geschmolzene Polymer A 1 mit einer Rakel 11 in einer Schichtdicke von 3^ bis 200u. auf ein bewegliches, 
adhSsiv beschlchtetes Fdrderband 1 0 auftragt, 

b) das feste, oberflfichendesaktivierte Isocyanat B in Pulverform 12 mit einer Streuvorrichtung 13 aufstreut oder 
30 als Suspension 2 des desaktivierten Pulvers in einem f lussigen Medium mit uberschussigem desaktivierenden 

Amln auf bringt, und zwar mit Streuvorrichtungen 1 3 resp. mit Rakeln 1 1 , welche das Gewicht oder den Anteil des 
. aufgebrachten Isocyanats im Verhaitnis zum Polymergewicht dosieren und kontroilieren konnen, 

c) die Schritte a) und b) solange wiederhott, bis die gewunschte Schichtdicke des mehrlagigen Verbundes 14,. 
35 bestehend aus polymerreichen und isocyanatreichen Schichten, erzielt ist. 

Alternate werden die f lussigen Str&me von 

(a) Polymer A, und der 

(b) Suspension von festem, desaktivierten Isocyanat B in einer Tragerflussigkeit 

4° in definlertem Verhftltnis gleichzeitig durch getrennte Offnungen einer Mehrfachduse extrudiert. 

Der noch fiussige oder pastose Verbund kann vor der Verfestigung nachverformt, gepresst, verdichtet 
oder verstreckt werden. 

d) Der Verbund 14, dessen Dicke 10u. bis mehrere Millimeter betrfigt, kann flussig oder nach Kuhlung vom Trager 
45 gelost und spaterzii Granulat oder zu Pulver mit Korngrossen bis zuSOOu, nach bekanntem Verfahren zerkieinert 

und gegebenenfalls in die gewunschten Fraktionen gesiebt werden. Der Verbund kann auch in Film-, Raupen- 
oder Streifenform zu Klebezwecken oder als Beschlchtungsmaterial weiterverarbeitet werden, gegebenenfalls ver- 
starkt mit einem Tr&germaterial ( welches einseitig aufgebracht wird, oder in der Form eines Verstarkungsmaterials, 
welches im Verbund enthaiten ist 

50 

[0056] Als "Auftragskopf- oder Auftragsvorrichtu rig fur die Schichten des Polymers A und der Suspension des festen 
Isocyanates B konnen Schlitzdusen 15 oder Metallrakeln 11 dienen, welche beheizt werden konnen. Die Metallrakeln 
11 slnd so verstellbar, dass ein definlerter Spa It gegenOber der Oberflache der vorhergehenden Schicht elngehalten 
. werden kann. Das fiussige PolymerA oder die Suspension Bwird durch Pumpen 7dosiert, derSchlitzduse 15zugefuhrt 
55 und auf das Band extrudiert. Bei Verwendung von Rakeln wird das Polymer A und die Suspension des desaktivierten 
Isocyanats B uber beheizte Pumpen und Leitungen 5 so zugefuhrt, dass vor der Rakel ein rotierender Wulst 1 6 entsteht. 
Die Oberflache des Polymers der vorangegangenen Schicht muss beim Auftragen derfolgenden Schicht (Suspension 
des festen Isocyanates) oder Aufstreuen des festen Isocyanats noch flussig oder klebrig sein. 
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[0057] Die Adhasion der verschiedenen Schichten in dlesem Verbund soil gleich Oder grdsser selh als die Kohasion 
innerhalb der Schichten. 

[0058] Wie erwahnt, kdnnen die. erfindungsgemassen Schmelzmassen als flachige Beschlchtung, gegebenenfalls 
eln- oderzweiseitigaufgetragen auf ein Trager-oder Verstarkungsmaterial, als Raupe, als Profil, in Streifen, als Punkte, 
als tragerfreie Filme, Netze, Profile, Raupen Oder Pulver auf die verklebenden, zu dichtenden Oder zu beschichtenden 
Substrate aufgetragen werden. Beim Erreichen der Schmelz- oder Erweichungstemperatur des Polymeren verflussi- 
gen sie sich. In dlesem Zustand k6nnen sie Substratoberfiachen oder Haftflachen benetzen. Beim Erreichen der Auf r. 
dickungstemperaturdes festen, desaktivierteh Isocyanats, welche hoher sein soli als die Schmelz- oder Erweichungs- 
temperatur des Polymeren, vernetzen sie irreversibel zu unschmelzbaren, hochmolekularen Polyurethanen oder Por 
lyharnstoffen. 

[0059) Die Warmezufuhr ins System von Schmelzmassen und/oder Substrat(en) kann mit konventionellen Mittein, 
wie beheizter Luft, beheizten Gasen, durch Warme- oder Infrarotstrahlung, Kontaktwarme, Ausnutzen von Restwarme 
von Substraten, oder induktiv, mit Mikrowellen, mit Widerstandheizung, durch Reibung, durch Ultraschallbestrahlung 
erfolgen. 

[0060] Fur die Vernetzung durch Warme, die durch Induktion, durch Mikrowellen oder durch Widerstandheizung 
erzeugt wird, hat es sich von Vorteil erwiesen, wenn dem Schmelzkleber metallische FOIIstoffe, Russ, Graphit, Metal- 
loxyde oder Ferrlte belgegeben werden. 



20 



Beispiele 



Verwendete Material ien: 



[0061] 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



Polymerkomponenten 


Erweichungspunkt °C 


Hydroxylzahl 


Valg 


Spez. Gewicht 


Polycaprol acton Capa 231 (a) 


55 


37 


1500 


1,07 


Polycaprol acton Capa 240(a) 


58 


28 


2000 


1,07 


Dynacoll 7350(b) 


65 


30 


1866 


1,19 


Isocyanate 


% NCO 


Val g 


Schmelz punkt °C 


Funktionalitat 


I son ate M 143 (c) 


29,4 


143 


< 15 


2,1-2,2 


DesmodurTT(d) 


24,1 


174 


>150 


2,0-2,1 


Amin Laromin C 260(e) 




119,2 


<0 


2,0 


Katalysator UL-29 (f) 


Zinn(IV)-organische Ver 


■bindung 






Welchmacher 


BBP Butylbenzylphthalat(g), flussig 







. (a) Uneares Potycaprolacton, Intorox Chemicals Ltd. 

(b) Unearer Polyester, HQ Is AG 

(c) Diphenylmethandlisecyanat, The Dow Chemical Co. 

(d) Toluoidllsocyanat-uretdton, 'DlmeresTDI', Bayer AG, mfttlere Korngrdsse 12^ 

(e) 3,3-Dlmethy1-4,4 , 'dlamtno-dlcyclohexylmethan, BASF AG, 

(f) Wttco Chem. Corp., 

(g) Bayer AG 



55 



Belsplell: 

Komponente 1 

[0062] Das hydroxyfunktlonelle Polymer A wurde wie folgt hergestellt: 
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(1) 


Dynapol7350 . 


3732 g 


(2 Val) 


(2) 


Isonate 143 


143g 


(1 Val) 


(3) 


Ul-29-Ldsung, 10%ig in BBP 


4g 




wurden wfihrend 12 Stundan bei 80° C zu 




< 4 ) . 




3879 g Polymeren 


(1 Val) 



umgesetzt. . 
Komponente 2 

[0063] Suspension des festen, desaktivierten Isocyanats 



¥15' 



(5) 


Laromin C 260 


6.6 g 


(0.055 Val) 


(6) 


Benzylbutylphthalat 


374.4 g 




(7) 


DesmodurTT 


200.0 g 


(1.15 Val) 


(8) 


Total Suspension B 


581 .0g 


(1 .095 Val) 



20 

[0064] Die beiden Komponenten wurden in einer 2-Komponenten-Mischmaschine in einem Mischungsverhaltnis von 
100 T. Komp. A zu 15 T. Komp. B bei 70°C durch beheizte Zannradpumpen dosiert und In getrennten, beheizten 
Leitungen einem thermlsch isolierten, statischen Wendelmischer (Durchmesser 10 mm) der Firma Mixpac AG, Rot- 
kreuz (Schweiz) zugefuhrt, der mit 16 Elementen, d.h. mit in einem Rohr angeordneten gegenlaufigen Wendeln, ver- 

25 sehen war. (Innerer Rohrdurchmesser 10 mm, L&nge elnes Elementes 10 mm). 

[0065] Der kontinuieiiich gemischte Schmelzkleber wurde als Raupe auf die Oberflache eines rechteckigen Profils 
von GFK aufgetragen. Der Schmelzkleber erstarrte infolge Warmeentzug durch das Prof il und die Umgebungsluft. Der 
latent reaktive Schmelzkleber war bei Raumtemperatur uber 4 Wochen lagerfahig, das heisst, der Kleber war noch 
nach 4 Wochen Lagerzelt bei 70°C.thermoplastlsch verformbar mlt klebriger Oberflflche. 

30 [0066] Der latentreaktive Schmelzkleber wurde nach sieben Tagen durch Erwarmen in einem Ofen bei einer Tem- 
peratur von 80°C verflussigt und mit einem weiteren GFK-Profil verpresst. Die Temperatur des Verbundes wurde auf 
115°C.gesteigert. Innerhalb 5 Minuten verfestigte slch die Klebeverbindung, sie wurde noch 30 Minuten bei dieser 
. Temperatur belassen. 

[0067] Die Klebeverbindung konnte bei Raumtemperatur nur unterZerstqrung des Verbundes wiedergelost werden. 
35 Die Verbindung widerstandTemperaturen von 140°C unbeschadet; 

Be!splel2: 

Komponente 1 

[0068] Das hydroxyfunktionelle Polymer wurde wie folgt hergestellt: 



(1) 


Capa240 


4500 g 


(2.25 Vat) 


(2) 


Isonate 143 


179g 


(1.25 Val) 


(3) 


UL-29-Ldsung, 10%ig in BBP 


5g 




wurden wfthrend 2 Stunden bei 80°C zu 




(4) 




4684 g Polymeren 


(1 Val) 



so umgesetzt, Schmelztemperatur 58° C. 
Komponente 2 

[0069] Suspension eines festen, desaktivierten Isocyanats: 

55 



(5) 


Benzylbutylphthalat 


341 .4 g 




(6) 


Laromin C260 


8.6 g 


(0.072 Val) 
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(fortgesetzt) 



wurden gemischt und 






(7) | DesmodurTT 


200.0 g 


(1.15 Val) 


eingetragen und homogen verteift. . 






(8) | Suspension des festen Isocyanats 


550.0 g 


(1.078 Val). 



[0070] Die beiden Kompqnenten wurden in einer2-Komponenten-Mischmaschine in einem Mischungsverhfiltnis von 
10 100 T, Komp, A zu 12 T. Komp. B bei 65°C durch beheizte Zahnradpumpen dosiert und in getrennten, beheizten 
Leitungen einem thermisch isolierten, statischen Mischer der Firtna Mipac AG, Rotkreuz (Schweiz) zugefuhrt, der mit 
1 6 in einem Rohr angeordneten gegenlfiuf igen Wendeln versehen war. (Innerer Rohrdurchmesser 1 3 mm, Lfinge eines 
Elementes 13 mm.) 

[0071] Der kontinuierlich gemischte Schmelzkleber wurde durch eine Schlitzduse mit 3 mm Schichtdicke auf ein 
15 Stahlf6rderband mit adhftsiver Oberflache extrudiert, nach Durch lauf en einer KQhlstrecke vom Band ge!6st und in 
zentimetergrosse Stucke zerkieinert. Nach ganzlicher AuskOhlung wurden die Stucke in einer PutvermOhle unter Kuh- 
lung durch Trockeneis gemahlen. Korngrossen uber 500u, wurden in die Muhle zuruckgefuhrt. Das Puiver wies einen 
Schmelzpunkt von 56°C auf, die Aufdikkungs-Temperatur wurde mit 98°C bestimmt. 

20 Beispiel 3: 

[0072] Ein hydroxyfunktionelles Prepolymer wurde wie folgt hergestelit: 



(1) 


Capa 240 


4500 g 


(2.25 Va!) 


(2) 


Isonate 143 


179 g 


(1.25 Val) 


(3) 


UL-29-Ldsung, 10%ig in BBP 


5g 




wurden wfthrend 2 Stunden boi 80°C zu 




(4) 




4684 g Prepolymeren 


(1 Val) 



umgesetzt; 

[0073] Suspension eines festen, desaktivierten Isocyanats: 



(5) Capa 231 und 


500 g 


(0.33 Val) 


(6) Laromih C 260 


8g 


(0.067 Val) 


wurden bei 65 C gemischt und 






(7) DesmodurTT 


260 g 


(1.49 Val) 


eingetragen und homogen verteilt. 






(8) Suspension des festen Isocyanats 


768 g 


(1.097 Val), 


Schmelztemperatur uber 50°C. 







[0074] Das hydroxyfunktionelle Prepolymer wurde bei 70°C auf ein adhSsives Stahlband in 8 Schichten von 100^i 
45 Oder 106 g/m2, total BOOu. Oder 848 g/m2, mit beheizten Rakeln, Temperatur 70°C, aufgetragen. Diefliissigen Ober- 

flSchen der einzelnen Polymerschichten wurden jeweils sofort uberschichtet mit 7 Schichten von 18,7u, oder 19,86 g/ 

m2 Suspension 8, totale Menge 139 g/m2. Die Schichten der Suspension wurden in 7 Auftragsstationen aufgetragen, 

bestehend aus ebenfalls auf 70°C beheizten Rakeln, Die oberste Schicht wurde nicht mit der Suspension beschichtet. 

[0075] Am Ende des Bandes wurde der Schichtverbund nach Durchlaufen einer Kuhlstrecke vom Band gelost und 
50 in zentimetergrosse Stucke verklelnert. Nach gfinziicher AuskOhlung wurden die Stucke in. einer PutvermQhle unter 

Kuhlung durch Trockeneis gemahlen. Komgrdssen uber S00\i wurden in die Muhle zurOckgefuhrt. 

[0076] FurTertilklebeversuchemitd^ 

verwendet. Die Puiver wurden mit einem Auflagengewicht von ungeffihr 30 g/m2 auf ein Baumwollgewebe gestreut. 
Die Puiver wurden mit der Oberflache des Gewebes in einem Warmluftofen bei 1 40°C wcihrend 90 Sekunden gesintert. 
55 Diese beschichteten Gewebe konnen bei Raumtemperatur wahrend mindestens 4 Wochen gelagert werden. 

[0077] Die mit Puiver beschichteten Gewebe wurden mit unbehandeltem Gewebe in einer Presse bei einer Tempe- 
ratur von 170°C wfthrend 20 Sekunden mit einem Druck von 2 bar laminiert und nachher im Umluftofen bei 160°C 
w&hrend 3 Minuten nachbehandelt. 
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[0078] Nach 7 Tagen wurden die Proben wShrend einer Stunde In kochendem Wasser gewascheri, getrocknet und 
die Schalfestigkeit bestimmt. 



Prufling nach DIN 54310 


Trennkraft vor/ nach dem Kochen 


in g pro 2.5 cm nach cherhischer Reinigung 


Pulver nach Beispiel 2 
Pulver nach Beispiel 3 


1170 
950 


910 
810 


1157 
835 



[0079] Die Versuche zeigten, dass eine thermostabile Vernetzung stattfindet: Das reaktive Pulver mit Schmelzpunkt 
to von 56°C yerwandelte sich nach Oberschreiten der Aufdickungs-Temperatur in ein dreidimensional vernetztes, che- 
misch bestandiges Polyurethan. 

Patentanspruche 

15 . • 

1. Verfahren zum Herstellen einer bei Raumtemperatur teste n, lagerstabilen, hitzeh&rtbaren Stoffmischung enthal- 
- tend: . 

(A) schmelzbare Polymere, die bei Temperaturen uber 40°C in den flussigen Zustand ubergehen und die 
20 funktionelle, mit Isocyanat reaktive Gruppen tragen, 

(B) pulverfdrmlge, feste Di- Oder Pplylsocyanate, . 

(G) bzw. (C) und (C) Desaktivieruhgsmittet, die mit den an der Oberfl&che des festen Polyisocyanats (B) 
liegenden reaktlven Gruppen reagieren konnen, 

25 wobei in der gesamten Stoffmischung das Verhfiltnis der Isocyanatgruppen aus reaktivem, festem Isocyanat ziir 

Sum me der isocyanatreaktiven Gruppen 0,5 bis 2 Aequlvalente betragt, 

dadurch gekennzelchnet, dass die Isocyanate (B) mit dem Desaktivierungsmlttel (C) vorgemischt und dabei 
durch Bildung von phasentrennenden Oberfldchenschichten auf den Polyisocyanatteilchen desaktiviert werden, 
wobei eln Teil (C) des Desaktivierungsmittels an die Polyisocyanatteilchen gebunden wird und daneben unge- 
bundenes Desaktivierungsmittel (C") vorhanden ist, dass bei einer Temperatur uber dem Erweichungs- oder 
Schmelzpunkt des Polymeren (A), aber unterhalb der Reaktlonstemperatur des oberflachendesaktivierten Isocya- 
nats (B), das Vorgemlsch aus (B) und (C) dem durch Erwarmung verflussigten Polymer (A) mit einem solchen 
Mischungsgrad beigemischt wird, dass in der Stoffmischung Schichten erzeugt werden, in denen das Verhaltnis 
yon Polymer (A) zu Vorgemisch (B, C) abwechselnd grosser und kleiner ist als das durchschnittliche Verhaltnis 
(V) dleser Stoffe in der gesamten Stoffmischung, und dass die Stoffmischung abgekQhlt und verfestigt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Isocyanate (B) mit einem Desaktivierungsmittel 
(C) vorbehandelt sind, welches sich vom ungebundenen Desaktivierungsmittel (C") unterscheidet. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Desaktivierungsmittel (C) ein prima res oder 
sekundares Am in zugegeben wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das gebundene Desaktivierungs- 
mittel (C').eln hochmolekulares Amln mit Molekuiargewicht Qber 450, das frele Desaktivierungsmittel (C") ein Amin 
mit einem Molekulargewicht unter 450 ist. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Desaktivierungsmittel "(C) mit 
der Oberf lache des pulverfdrmigen Isocyanats (B) reagiert und das freie Desaktivierungsmittel (C") dem desakti- 
vierten Isocyanat beigefugt wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Vorgemisch und das verflus- 
sigte Polymer schichtenweise auf ein Tragermaterial aufgebracht und auf diesem durch Abkuhlen verfestigt wer- 
den. 



Claims 

1 . A process for producing a heat-hardenable mixture of substances which is solid. at ambient temperature and which 
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is stable in storage, including: 

(A) fusible polymers which at temperatures above 40°C go into the liquid condition arid carry the functional 
groups reactive with isocyanate, 
5 (B) soiiddi- or polyisocyanates in powder form, and 

(C) or (C) and (C") deactivation agents which can react with the reactive groups at the surface of the solid . 
polyisocyanate (B), 

wherein in the entire mixture of substances the ratio of the isocyanate groups of reactive solid isocyanate to 

10 the sum of the isocyanate-reactlve groups Is from 0.5 to 2 equivalents, 

characterised in that the isocyanates (B) are pre-mixed with the deactivation agent (C) and In that proce- 
dure deactivated by the formation of phase-separating surface layers on the polyisocyanate particles, wherein a 
part (C) of the deactivation agent is bound to the polylsocyanate particles and present therebeslde is unbound 
deactivation agent (C") t that at a temperature above the softening point or melting point of the polymer (A) but 

is below the reaction temperature of the surface-deactivated isocyanate (B) the premix of (B) and (C) is added to 

the polymer (A) which is liquefied by heating, with such a degree of mixing that layers are produced in the mixture 
of substances, in which the ratio of polymer (A) to premix (B, C) is alternately greater and smaller than the average 
ratio (V) of said substances in the overall mixture of substances, and that the mixture of substances is cooled and 
hardened. . 

20 

2. A process according to claim 1 characterised in that the isocyanates (B) are p re-treated with a deactivation agent 
(C) which differs from the unbound deactivation agent (C n ). 

3. A process according to claim 1 characterised In that a primary or secondary amine is added as the deactivation 
25 agent (C). 

4. A process according to one of claims 1 to 3 characterised in that the bound deactivation agent (C) is a high- . 
molecular amine of a molecular weight of over 460 and the free deactivation agent (C") is an amine of a molecular 
weight of below 450. 

30 • • ' 

5. A process according to one of claims 1 to 4 characterised In that the deactivation agent (C) reacts with the 
surface of the isocyanate (B) in powder form and the free deactivation agent (C") is added to the deactivated 

. isocyanate. 

35 6. A process according to one of claims 1 to 5 characterised in that the premix and the liquefied polymer are applied 
In layer-wise manner to a carrier material and are hardened thereon by cooling. 

R eve ndi cat Ions 

40 

1 . Precede pour fabriquer un melange de substances solide a la temperature ambiante, stable au stockage, durcis- 
sable par la chaleur, contenant : 

(A) des polymeres fusibles qui passent a I'etat liquide a des temperatures superieures a 40 °C et qui portent 
45 des groupes fonctionnels reagissant avec un isocyanate, 

(B) des di ou polyisocyanates solides, pulverulents, 

(C) ou (C) ou (C) des agents de deactivation qui peuvent reagir avec les groupes reactifs situes a la surface 
du polyisocyanate solide (B), 

so dans lequel, dans la totality du melange de substances, le rapport entre les groupes Isocyanate de I'isocya- 

nate reactif solide et la somme des groupes reagissant avec les isocyanates est de 0,5 a 2 equivalents, 

caracterise en ce que les isocyanates (B) sont p real able ment melanges a I'agent de desactivation (C) et 
sont de ce fait desactives par formation de couches superficielles separatrices de phases sur les. particules de 
polyisocyanate, une partie (C) de I'agent de desactivation se liant aux particules de polyisocyanate et de regent 
55 de desactivation non lie (C) etant simultanement present, en ce qu'a une temperature superieure au point de 

ramollissement ou de fusion du poly me re (A) mais inferieure a la temperature de reaction de r isocyanate (B) 
. desactive en surface, le premelange de (B) et (C) est melange au polymere (A) liquefie par echauffement, selon 
un taux de melange tel que, dans le melange de substances, il se forme des couches dans lesquelles le rapport 
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entre le polymere (A) et le premelange (B, C) soit alternativement superieur et inferieur au rapport moyen (V) de 
ces substances dans la totalite du melange de substances total et en ce que le melange de substances est refroidi 
et solidifie. ; 

Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que les isocyanates (8) sont pretraites avec un agent de 
desactivation (C) qui est different de I'agent de desactivation non I i6(C"). 

Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'une amine primaire ou secondaire est ajoutee en quaiite 
d'agent de desactivation (C). 

Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que I'agent de desactivation lie (C) est urie amine 
a haut poids moleculatre possedant un poids molecutaire superieur a 460 et I'agent de desactivation libre (C") est 
une amine possedant un poids moleculaire Inferieur a 450. 

Procede selon I'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce que I'agent de desactivation (C) reagit avec la 
surface de I'isocyanate pulverulent (B) et I'agent de desactivation libre (C) est ajoute a I'isocyanate desactive. 

Procede selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce que le premelange et le polymere liquefie sont 
deposes par couches sur une matiere support et solidifies sur cette matiere par refroidissement. 
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